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TI - Photopolymerisable material used for infonnation recording - contg. monomer and 
photoinitiator system of diiamino-benzophenone betaine, benzophenone cpd. and onium 
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Photopolymerisable material consists of a substrate, light-sensitive coat(s) contg. 
monomers and a photoinitiator system and other ancillary coats. The novelty is that the 
photoinitiator system is a water-sol. 3-component system ABC, consisting of (A) a 4,4'- 
diamino- benzophenone-carboxylic or -sulphonic acid or salt forming a betaine structure 
of formula (I), (II) a benzophenone-carboxyUc or -sulphonic acid or salt of formula (II) 
and (C) an onium saU of formula On+Y- (HI). Li formulae, Rl and R3=(NR5)2; R2=H, 
COOX or S03X; R4=C00X or S03X; R5=H or 1-4C alkyl; X=H, Li, Na or K; R6 and 
R8=H and/or alkyl in the o- or p-position; R7=H, COOX or S03X in the m- or p- 
position; R9= COOX or SOxX in the m- or p-position; On+=an onion cation; Y-=an 
anion. There is no reference to the prepn. of (I), (II) and (III). 
USE/ AD VANTAGE - The material is useful for information recording, esp. as 
reproduction material, for the prodn. of printed circuits or relief images for printing plates 
or the prodn. of selectively exposed coatings. The photoinitiator system has high 
sensitivity, suited spectrally to high pressure Hg lamps. It can also be used with other 
Ught sources, e.g. high pressure Xe lamps, C arc lamps, simlight, etc. The material can be 
applied from and developed with water or aq. solns. (0/0) 
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Fotopoiymerisierbares Material 



(57) Die Erfindung betrifft ein fotopoiymerisierbares 
Material, das zur bildma&igen Informationsaufzeichnung, 
insbesondere ais Reproduktionsmaterial, zur Herstellung 
von gedruckten Schaltungen und Reliefbildern fur 

Druckplatten Oder zur Herstellung von oc 
bildma&igbelichteten Oberflachenuberzugen geeignet ist. i _ ^/y^ 

Die Aufgabe, ein fotopoiymerisierbares Material mit einem 
hochempfindlichen Fotoinitiatorsystem, das spektral auf 
Quecksilberhochdrucklampen abgestimmt ist und sich i 
durch Wasserentwickelbarkeit auszeichnet, wird dadurch 
gelost, daS ein fotopoiymerisierbares Material, bestehend 
aus einer Unteriage, mindestens einer lichtempfindlichen 
Schicht die Monomere, Bindemittei und ein 
Fotoinitiatorsystem enthalt, und gegebenenfalls weiteren " 
Hilfsschichten als Fotoinitiatorsystem ein wasseridsliches 
Dreikomponentensystem A. B, C enthalt, wobei die 

Verbindung 1 eine betainstrukturbildenden Komponente m 
der Forme! I, B eine Verbindung der Forme! II und C eine ^ >L 

Oniumverbindung der FormeMil On® darstellt. Formel I to w x ^ S 
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Erflndungsanspruch : 

1 . Fotopolymerisierbares Mat rial, bestehend aus einer Unterlage, mindestens einer 

lichtempfindlichen Schicht, die Monomere und ein Fotoinitlatorsystem enthSlt, und weiteren 
Hilfsschichten, gekennzeichnet dadurch, daiS es als Fotoinitiatorsystem ein wasserlosliches 
Dreikomponentensystem ABC, bestehend aus einer betainstrukturbildenden Komponente Ader 
aligemeinen Formel I 

. 



worin 

R\R3 (NR5)2 

R2 H,-C02X,-S03X 

R* -C02X,-S03X 

rS H,C,-C4-Allcyl 

X H,U,Na,K 

einer Komponente B der aligemeinen Formel II 



B 




worin 

gleich oder verschieden H, AlkyI, in o- bzw. p-Position, 
R' H,-C02X,-S03XJnm-bzw.p-Position, 
R® -CO2X, -SO3X, in m- b2w. p-Position, 
X H,UNa,K, 

und einer Komponente C der aligemeinen Formel III 

C On®Y® III, 

worin 

On® Oniumkatlon 

Anion 
bedeuten, enthalt. 

2. Fotopolymerisierbares Material nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dad das wasserldsliche 
Dreikomponentensystem A B C als Oniumverbindung der Formel III on® Y® mono-, di- oder 
trisubstrierte Arendiazoniumsaize, Bisdiazoniumverbindungen, Oniumsaize der V.Hauptgruppe, 
Oniumsaize der VI. Hauptgruppe oder Oniumsaize der VII.Hauptgruppe enthalt. 

3. Fotopolymerisierbares Material nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da& es das wasserldsliche 
Dreikomponentensystem A B C in einem Verhaltnfs A:B:C = a:b:c, wobei die Zahlen fur a, b, c 
zwischen 0,1 und 10 liegen, enthalt. 

4. Fotopolymerisierbares Material nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB es ein wasserlosliches 
Dreikomponentensystem ABC, bestehend aus disulfoniertem 4,4'-Bis-p- 

diethylaminobenzophenon oder 4,4'-Bis-p-dimethylaminobenzophenon als Komponente A, dem 
Na-Salz von p-Benzoylbenzoesaur oder m,m'-Benzophenonsuifonsaure oder dessen Na-Salz, als 
Komponente B und p-Chlorbenzendiazontumfluoroborat oder Diphenyliodoniumhydrogensulfat 
als Komponente C enthalL 
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Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein fotopoiymerisierbares Material, das zur Informatlonsautzeichnung, insbesondere a!s 
Reproduktionsmaterial, zur Herstellung von gedrucleten Schaltungen und Reliefbtldemfur Druckplatten oderzur Herstellung von 
bildma&ig belichteti^n OberflachenOt>erzQgen geetgnet ist 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Es ist bekannt, daB eine Vielzahl ethylenisch ungesattigter Verbindungen dadurch polymerisiert werden kann, dafi ein 
Fototnitiator unter EinfluB von Licht Radikale bildet und diese Radikale eine Polymerisation starten. Es sind eine Reihe von 
Verbindungen bekannt, die unter LichteinfluS nach den verschiedensten Mechanismen Radikale bilden, die dann eine 
Polymerisation initiieren. Zu den typischen Vertretem der in der Fotopolynnerisation verwendeten Initiatoren gehoren Benz in 
und Benzoinether (DE-OS 1 769 168, 2232365, GB-PS 1 429053), halogenierte Carbonylverbindungen (US-PS 4001 098), Peroxide 
(S.G.Cohem, B.E.Ostberg, D. B.Sparrrow, E.R.BIout; J. Polym. Sci, 3 119481 264; ER.Bell, F. F.Rust, W.E. Vaugham; J. Am r. 
Cham. Soc. 72 119501 337), Benzilketale (R. KIrchmayr, G. Berner, G. Rist; Farbe-Lacke 86 [19801 6), Benzophenonderivate (OE- 
OS 1 949010), Anthrachinone (US-PS 2951 758, 3046 127), Gemische aus Benzophenon und Michler's Keton (DE-OS 2216 154), 
Farbstoffredoxsysteme (US-PS 3092096) und Arendiazoniumsalze in Kombination mit Donatoren (US-PS 3615452; T. Yamase, 
T. Ikawa, H. Koado, E. Inoue; Phot Sci. Eng., 17 (19731 23, 268). Im DD-WP 158281 versucht man, mit Hilfe einesCoinitiators und 
Ausldsu'ng einerzur radiakalischen Polymerisation zusatzlich ablaufenden kationischen Polymerisation bzw. Vernetzung die 
Effektivitat des aktinisch wirksamen Lichtes zu erhohen, um eine verbesserte Llchtempfindiichkeit des fotopolymeren Mat rials 
zu erhalten. 

Mit Hilfe dieser Fotoinitiatoren lassen sich fotopolymerisierbare Schlchten auft^auen, die neben dem Fotoinitiator, 
polymerisierbare bzw. vemetzungsfahige Verbindungen, ein Bindemittel und gegebenenfalls ein Oder mehrere ZusStze wie 
Inhibitoren, Plastifikatoren, Pigmente oder Farbstoffe enthalten. 

Am besten werden die fotopolymerlsierbaren Schichten dann durch Auftragen einer Losung aller Eiruelkomponenten auf die 
Unterlagen aufgebracht. 

AlsTragermaterialien werden je nach Anwendungszweck die verschiedensten naturiichen oder synthetischen Materialien 
verwendet, die als flexible oder starre Pollen oder Flatten hergestellt werden konnen. Gebrauchlich sind Folien oder Flatten aus 
Kupfer, orientlerte Polyesterfolle, kaschierte Paplere, Glas, mit Aluminlumoxid abgestrahltes Aluminium und Stiicium. Aber 
auch HolzlstalsTrSgermaterialgeeignetwievleleAnwendungsbeispiele bei der bildmaBigen Belichtung von 
OberflSchenuberzOgen zeigen. 

Zur Bilderzeugung werden die fotopolymerisierbaren Schichten bei der Belichtung vernetzt, d. h. bildmaBig gehartet. Die 
bildmaSige Belichtung fotopolymerer Systeme fuhrt im allgemelnen nicht zu visuellen Bildem, sondem zu einer bildmaBigen 
Anderung der physikalischen Eigenschaften der belichteten Bereiche infolge Polymerisation oder Vernetzung. 
Diese Eigenschafts5nderungen konnen dann in einem nachgeschalteten Entwicklungsschrittzur Visualisierung der 
Informationspragung genutzt werden. In einem der gebrauchlichsten Entwicklungsverfahren werden durch Herauswaschen mit 
einem auf das System abgestimmten Ldsungsmittel oder -gemlsch die unbelichteten Schichtteile entfemt Nach derEntwicklung 
erhalt man Relief bilder auf dem Tragermaterial, die als Druckform genutzt werden konnen bzw. die nach AnfSrbung ein 
Durchsicht- Oder Aufsichtmaterial ergeben. 

Prinzipiell konnen zum Aufbringen der fotopolymerisierbaren Schichten auf das Tragermaterial Losungen mit den 
unterschiedlilchsten Losungsmlttetn verwendet werden. Bei der Herstellung eines konfektionierten fotopolymerisierbaren 
Materials ergeben slch technologische und Skonomische Forderungen sowie Bedingungen, die sich von Seiten des 
Umweitschutzes und vom Gesundheits-, Arbeits- und Brandschutz ableiten. Besondere Anforderungen werden dabei an di Art 
des verwendeten Losungsmittels gesteitt, das unbrennbar sein soil und MAK-Werte > lOOmg/m^ besitzL Diese Anforderungen 
erfullt am besten das Ldsungsmittel Wasser. 

Zlel der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung besteht in der Entwicklung eines fotopolymerisierbaren Materials mit einem hochempfind lichen 
Fotoinitiatorsystem, das spektral auf Quecksilberhochdrucklampen abgestimmt ist Das Material soil aus Wasser oder waBrigen 
Losungen antragbar und entwickelbar sein. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung llegt die Aufgabe zugrunde, durch den Einsatz eines neuen wasserldslichen Fotoinitiatorsystems ein mit Wasser 
Oder waBrigen Losunjgen entwickelbares fotopoiymerisierbares Material zu entwickeln. ErfindungsgemSB wird die Aufgab 
dadurch geldst, da& ein fotopoiymerisierbares Material, bestehend aus einer Unteriage, mindestens einer lichtempfindlich n 
Schicht die Monomere, Bindemittel und ein Fot initiatorsystem und gegebenenfalls wait re Hilfsschichten enthalt, als 
F toinitiat rsystem ein wasseri^sliches Dr ikomp nentensyst m ABC, best hend aus einer betainstrukturbildend n 
K mponenteAderallg meinen Formel I 




I 
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worin 



R\r3 (NR5)2 
R* H,-C02X,-S03X 
R* -C02X,-S03X 
R5 H,C,-C4-AlkYl 
X KUNa^K 

einer Komponente B der allgemeinen Formei II 




II 



worin r ''' 

R®, R® gleich Oder verschieden H, AlkyI, in o- bzw. p-Position 
R' H, -CO2X, -SO3X, in m- bzw. p-Posltion 

r9 -CO2X, -SOPC, In m- bzw. p-Position 

X H,UNa,K 

und einer Komponente C der allgemeinen Formei III 



C 



On®Y® 



III 



worin 



On® 
ye 



Oniumkation 
Anion 



bedeuten, enthatt. 

Als Oniumverbindung On® eignen sich 

— mono-, di- und trisubstituierte ArendiazoniumsaIze mit Alkoxy*, Halogen- Sulfonylamindo-. Aryl-, Aryloxy-, Acyloxy und 

Acylamidoresten 

— Bisdiazoniumverbindungen der allgemeinen Struktur ®Nr-R^°-2-^"-Nf , In der R" und R" substitulerte Benzenreste und Z 
eine Einfachbindung oder solche Gruppen wie z.B.-0-v -CHj-f -OCH2- bedeuten; 

— Oniumsaize der V. Hauptgruppe, wie z. B. Phosphoniumsaize mit organischen Resten, wie substituiertes Phenyl, Naphthyl, 
Anthrany I, Benzyl, AlkyI, mit organischen Resten wie z. B. Halogen und CN; 

— Oniumsaize der VI. Hauptgruppe, wie z.B. Sulfoniumsaize und Seleniumsaize mit organischen Resten, wie substituiertes 
Phenyl, Naphthyl, Anthranyl, Benzyl, Alkyl,Acyl; 

— Oniumsaize der VII.Hauptgruppe, vorzugswelse organische lodoniumverbindungen mit organischen Resten, wie Phenyl, 
substituiertes Phenyl, Naphthyl, Anthranyl, Benzyl und Phenacyl; 

wobei als Y® solche Anionen eingesetzt werden, die einerseits die Oniumverbindungen stabilisieren andererseits auch in 
genugend hohe Loslichkeit der Oniumverbindungen in Wasser ermoglichen, wie z. B. CI®, Br®, HSOf oder auch die 
Komplexanlonen BF4® PtFe®, AsFe®, SbFg® SbOe®, SnClg®, CaCI/®, BiClg^®, AlFe®, 
lnF4®, TiFg®, Oder ZrFe®. 

ZweckmaSlger Weise ven/vendet man das wasserlosliche A, B, C-lnittatorsystem in einem Verhaltnis A:B:C - a:b:c, wobei di 
Zahlen a, b, c zwischen 0,1 und 10 liegen. 

Besonders geeignet ist ein wasserldsliches Dreikomponenten-lnitiatorsystem, das als Komponente A disulfoniertes4,4'-Bis-p- 
diethylaminobenzophenon oder 4,4'-Bis-p-dimethylamlnobenzophenon als Komponente B das Na-Salz von 
p- Benzoyl benzoesau re oder m,m'-Benzophenonsulfonsaure oder dessen Na-Salz und als Komponente C 
p-Chlorbenzendtazoniumfluoroborat Oder Diphenyliodoniumhydrogensulfatenthalt. 

Die fotopolymerisierbaren Schichten enthalten des weiteren wasserlosliche oder wasserdtspergierbare organische 
Verbindungen, die mindestens eine radikallsch polymerisierbare Grupperiung aufweisen. Da die Komponente C Spezies bildet, 
die neben einer radikalischen Polymerisation auch eine kationische Polymerisation starten kdnnen, sind deshalb auch 
Monomere geeignet die kationisch initiiert polymerisieren und damit einen zusatzlichen Vemetzungseffekt zeigen. 
Weiterhin enthalten die fotopolymerisierbaren Schichten ein wasserldsliches naturiiches oder synthetisches polymer s 
BIndemittel. Der Bindemittelzusatz ist vor allem dann zweckmaBig, wenn die verwendeten, zu pofymerisierenden Verbindungen 
flussige Substanzen darstellen. Als Bindemittel sind solche Polymere oder Polymergemische geeignet, die nach der B llchtung 
eine genugend groBe Loslichkeit im wSlsrIgen Entwickler zeigen, wie z. B. Gelatine, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon und 
Copolymere von Malelnsaureanhydrid mit Styren, Propylen, Methylmethacrylat In Form Ihrer Natrium- oder Kaliumsalz . 
Die fotopolymerisierbaren Schichten sind weiterhin dadurch charakterisiert dafi je nach Verwendungszweck Stabilisatoren, 
Inhibitoren, Plastifikatoren, Pigmente oder Farbstoffe enthalten sind. Am besten werden die fotopolymerisierbaren Sdiichten 
durch Auftragen einer Losung aller Einz Ik mponenten auf die Untertageaufgebracht Als Urrteriage ignen sich die 
verschiedenstennaturiichenodersynthetischenMaterialienwi z.B.flexibl oderstarr Folien der Flatten aus Kupfer, 
on ntierteP lyesterfolie, kaschiert Papiere,Glas, mit Aluminiumoxid abgestrahit s Aluminium, Silicium und Holz. Die 
Schichtdtckerichtet sich nach dem Verwendungszweck und li gtim allg main n zwischen 0,5 und 100 |im.ZumSchutzgegen 
mechanische Beschadigungen und die inhibierende Wirkung des Sauerstoffs konnen ine oder mehrere Schutzschlchten auf die 
Itcht mpfindliche Schicht aufgebracht w rden. 

Di B llchtung d r erfindungsgemaB herg stellten Schichten erfolgt mit d ntnd rReproduktionstechnikg brSuchlich n 
Quecksilberhochdrucklamp n. Ab r auch andere Uchtquellen wie Xenonhochdrucklampen, Kohlebogenlampen, 
Hal genstrahlerundS nneniicht sind fur die B llchtung des erfindungsgemi&en Materials geeignet 
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Nach der bUdmS&lgen Belichtung erfolgt eine Entvyicklung mit Wasser der mit einer 1-2%igen wdBrigen Ld$ung von NsjCoa 
Oder NaHCOsbzw. KjCOaOderKHCOa. AlsweitereEntwicklerkdnnenwaBrigeLosungenv n Stiikaten (Wasserg'las), Phosphaten 
der B rax dien n. 

Ausfuhrungsbeispieie 
Betspiell 

Die Belichtung der fctopolymerisierbaren Schichten wird mit einer Queclcsilberhochstdrucklampe 500 Watt im Abstand v n 1 m 
vorgenommen. Die notwendige Belichtungszeit zurErzeugung eines Reliefbildeswird durch stufenweise Belichtung in einer 
Belichtungskassettebestinnmt Es wird anschlieSend mit 30-40°Cwarmen Wasser unter leichtem Bewegungen der Schichtbzw. 
unter Abspruhen der Schicht entwickelt Als Unterlage fur diefotopolymeristerbaren Schichten wurden anodisch aufgerauhte 
Alumintunnplatteri oderhyd'rophilierte Polyesterfdiie verwendet Die Schichtdicken derfotopolymerisierbaren Schichten liegen 
zwisch6n6-8|inn. 

Beispiel 2 

Die Beschichtungsldsung enthaltfolgende Bestandtetle: 

1 Teil einer Verbindung der Formel I mit R\ - p-Dimethylamino; R^, R^ = m-SOsH 
. 5 xeile einer Verbindung der Formel II mit R®. f^, - H;, R^ R® = m-SOaNa 
STeile Diphenyliodiumhydrogensulfat 
2Teile Acrylamid 

lOTeile N, N'-Methylenbisacrylamid 

20teileN, N-Dimethylpropylacrylamid , ' 

24 Telle Gelatine 
26 Telle Polyvinylalkohol 
900 Telle Wasser 

Bei Verarbeitung nach Beispiel 1 wird nach 2s Bestrahlungszeit ein polymeres Reliefbild erhalten. 
Beispiel 3 

Die Beschichtungsldsung enthaltfolgende Bestandteile: 

1 Teil einer Verbindung der Formel I mit R\ R^ = p-Diethylamino; R*, R* = m-SOsH 
6 Telle einer Verbindung der Formel II mit R^, R^ R® = H; R* « m-SOsNa 
6 Telle Diphenyliodoniumhydrogensulfat 
10 Telle Acrylamid 

20 Telle N,N'-Methylenbisacrylamid * . 

■ 20 Telle N,N-Diethylaminothylacrylamid 

STeile Methylglycldether - - ^ ' 

30 Telle Gelatine . 
20 Telle Polyvinylalkohol 
870 Telle Wasser 

Bei Verarbeitung nach Beispiel 1 wird nach 3 s Bestrahlungszeit ein polymeres Reliefbild erhalten. 
Beispiel 4 

Die Beschichtungsldsung setzt sich aus folgenden Bests ndteilen zusammen: 
1 Teil einer Verbindung der Formel I mh R\ R^ = p-Dimethylamino; R^ R* » m-SOsH 
5 Telle einer Verbindung der Formel II mit R®, R', R®, = H; R^ = m-SOsNa 
STeile p-Chlorbenzendiazoniumtetrafluoroborat 
10 Telle Acrylamid 
10 Telle N,N'-MethylenbisacrYlamid 
30 Telle N,N-Dimethyliaminopropylacrylamid 
30 Telle Gelatine 

20 Telle Polyvinylalkohol * . 

900 Telle Wasser 

Bei Verarbeitung nach Beispiel 1 wird nach 2 s Bestrahlungszeit ein polymeres Reliefbild-erhalten. * 
Beispiel 5 

Die Beschichtungsldsung setzt sich aus folgenden Bestandteilen zusammen: 
1 Tell einer Verbindung der Formel I mit R\ R^ = p-Dimethylamino; R*, R* = m-SOsH 
1 0 Teile einer Verbindung der Formel II mit R^ R® » H; R^ R^ = m-SOaNa 
10 Telle Diphenyllodoriiumhydrogensulfat 

10 Telle Acrylamid • - 

10 T lie N,N'*Methylenbisacrylamtd 

20 Teile N,N-Dimethlyamin propylaerylamid 

2ST ile Gelatine 

STeile P lyvinylpyrrolidon ' • 

20 T ileP lyvinylalkohol 
890 Teile Wasser v. . 

Bei Verarbeitung nach B Ispiel 1 wird nach 2s Bestrahlungszeit in polymeres R llefi>ild rhalten. 



Betspi 16 ' 

Die Beschlchtungsldsung enthSIt die gleichen Bestandteile wie im Beispiel 2. . 

Bei Verarbeitung nach Beispiel 1 wird nach der WarmwasserentwicWung ein Fdrfobad z.B. mit.Methylenblau, 
Sofaminlichtechtblau, Walld^rilliantrot Oder Wofalanschwarz zwischeng schaltet. Nach ein r Zwischenwasserung erhalt man 
dann farbige polymere Reliefbilder. 



